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研究成果の概要（和文）：高い協同的な制御機構を組み込んだメタロ超分子を合成し、元素どう
しの直接的および間接的な相互作用を制御することによって、分子や超分子の機能を改変でき
る相乗的な機能をもつ分子システムの構築を行った。特に、シッフ塩基やオキシム部位を複数
もつ鎖状あるいは環状配位子、複数のピリジン環を有する多座配位子、ジピロメテンを基本骨
核とする多座配位子に着目し、この特性を利用した多様な分子の合成に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Artificial molecules with synergistic functions have received much 
attention not only for allosteric molecules but also for sophisticated functionalized molecular 
devices.  Metal-metal interaction, metal-typical element interaction and metal-ion interaction are 
known to considerably affect structure and properties and functions of metallo-supramolecules.  In 
this study we design and synthesize responding metallo-supramolecules whose structures and 
functions can be regulated by such interactions.  Selected target molecules are 
metallo-supramolecules based on pseudomacrocycles, multi-nuclear complexes bearing oxime and 
Schiff base moieties, complexes of multi-dentate dipyrrin derivatives, etc. 
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 直接経費 間接経費 合	 計 
2006年度 7,300,000 0 7,300,000 
2007年度 7,300,000 0 7,300,000 
2008年度 7,300,000 0 7,300,000 
2009年度 7,300,000 0 7,300,000 
	 	 年度    
総	 計 29,200,000 0 29,200,000 
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１．研究開始当初の背景 
	 元素間の直接的な相互作用はもちろんのこ
と、間接的な相互作用によっても分子のもつ
物性や機能が劇的に変化することはそれまで
の断片的な研究からよく知られていた。しか
し、その相乗的な作用の基本原理や方法論の
明確な指針を与える系統的な研究はあまり行
われていなかったのが当時の現状であった。
一般的な化学現象だけでなく、生体内におけ
る相乗的機能の解明、材料科学における相乗
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的機能改変など、相乗的現象の波及効果が非
常に大きいことは当時においても十分認識さ
れており、この学際的分野の発展が強く求め
られていた。特に、金属錯体は金属イオンと
配位子の多様な組み合わせが可能で、それに
応じた構造も機能も多彩である。したがって
有機̶無機ハイブリッド超分子は、相乗効果を
実現する系としては非常に適したものと考え
られ、本研究を開始した頃は優れた研究が出
始めてきた時期であった。 
 
２．研究の目的 
	 金属-金属間相互作用、金属-典型元素間相
互作用、金属-イオン間相互作用やこれらが連
動して機能が発現する分子系は、相乗的・協
同的な機能を実現するのに極めて有用な手
法であり、近年活発に研究が行われている。
またこれらは外部刺激応答性を有する分子
システムを構築する上でも重要であり、機能
の増幅が可能な高機能性分子素子の開発に
もつながるため非常に注目を集めている。こ
のような観点から本研究では、高い協同的な
制御機構を組み込んだメタロ超分子を合成
し、元素どうしの直接的および間接的な相互
作用を制御することによって、分子や超分子
の機能を改変できるシステムの構築を目的
とした。特に、シッフ塩基やオキシム部位を
複数もつ鎖状あるいは環状配位子、複数のピ
リジン環を有する多座配位子、ジピロメテン
を基本骨核とする多座配位子などを設計・合
成することで目的の相乗的作用による特異
な分子構造の構築や変換、および機能制御に
ついて検討した。以下にその成果の一部を挙
げる。 
 
３．研究の方法 
	 シッフ塩基やオキシム部位を複数もつ鎖状
あるいは環状配位子、複数のピリジン環を有
する多座配位子、ジピロメテンを基本骨核と
する多座配位子は有機合成の一般的な手法を
用いて合成した。得られた化合物は NMR、
質量分析、元素分析などの有機化合物の一般
的な構造解析法を利用して、その純度の決定
および同定を行った。さらに、これらの配位
子を各種金属イオンと反応させることで相当
する錯体へと変換した。この錯体の構造決定
は各種 NMR、電子吸収スペクトル、ESIMS
および X線結晶構造解析により行った。また
ゲスト認識能をはじめとする機能の評価は、
主として NMR、Uv-visと X線結晶構造解析
を用いて行い、必要に応じて第一原理計算な
どの理論的な手法によっても行った。個々の
実験のより詳しい方法の一部は成果の項に記
載した。 
	 
４．研究成果	 
(1)	 大環状配位子によるクラスター錯体の
高選択的合成	 
	 	 シッフ塩基部位を二つ持つ saloph 配位
子は優れた配位能を持ち、その錯体は種々の
機能を発現することが知られている。この部
位を三カ所導入した大環状化合物L を合成し
て各種の金属イオンとの錯形成を検討した
ところ、非常に協同的なクラスター生成を実
現することができた。例えば L と Zn(OAc)2
の反応により定量的に凸型の七核錯体を得
ることができた。単一の構造をもつクラスタ
ーを定量的に合成するのは困難であるが、L
が部分テンプレートとして機能したために
これが実現したと考えられる。	 
Zn Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
 
図	 [LZn7(µ4-O)(OAc)6]の結晶構造	 
	 
	 さらにL はマンガンやコバルト、ニッケル、
銅と特徴的な多核錯体を形成することを見
いだすなど、金属に応じたクラスターの作り
分けに成功した。またこの亜鉛７核錯体は、
定量的に亜鉛を３つ、ランタンを一つ含むヘ
テロ４核錯体へと容易に変換できることが
わかった。また七核錯体において、７つの亜
鉛を取り囲むように配位している酢酸アニ
オンは他のカルボン酸アニオンと交換でき
ることを見いだすなど、これを利用した超分
子メタロ系への可能性も示すことができた。	 
	 
(2)	 多核テンプレートによる大環状配位子
の高収率合成	 
	 	 複数の金属を協同的に作用させる新規
テンプレート合成を開発して、大環状トリス
(salamo)配位子を高収率で得ることに成功
した。ランタン(III)を 1 当量、亜鉛(II)を 3
当量共存させて環化反応を行い、続く脱メタ
ル化により、ほぼ定量的に目的の[3+3]環化
体が得られた。この反応は金属イオンを添加
しないと、複数種の環状化合物およびポリマ
ー状の生成物を与えた。X 線結晶構造解析を
はじめとする検討から、このテンプレート効
果が発現するのは、原料のジアルデヒドが 1
当量のランタン(III)および 3 当量の亜鉛
(II)とヘテロ四核錯体を形成し、そのままジ
アミンと反応して環状配位子となるからだ
と考えられる。	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(3)	 ビス(N2O2)型環状配位子の錯形成による
イオン認識能の向上および自己集合	 
	 二つのN2O2キレート配位部位がジアリール
エーテル結合により環状に連結した環状ホ
ストを合成した。この配位子をニッケル(II)
と錯形成させたところ、平面性の高い二核の
メタロホストが得られた。このニッケル錯体
への変換により、ナトリウムイオンの認識能
が大幅に向上した。またイオン半径の大きな
アルカリ金属イオンを包接すると、積層型の
自己集合体を与えることも明らかとなった。	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(4)	 らせん型錯体のキラリティー制御と結
晶中での超らせん構造の形成	 
	 キラル誘起部位としてジフェニルエチレ
ン基を導入したらせん型四核錯体を合成し
た。このらせん型錯体は溶液中で右巻き・左
巻きの比率 29:71 の混合物となっていた。こ
の混合物の溶液から得られた結晶には左巻
きのみが含まれており、さらに、格子内では
左巻きのらせん型錯体が左巻きのらせん型
配列を作っており、超分子的な超らせん構造
を形成していることが明らかとなった。	 
	 
(5)	 ジピロメテン環状三量体およびその BF2
錯体の合成と分子認識	 
	 ビスピロリルベンゼン誘導体を酸触媒で
縮合させて得られたジピロメテン環状三量
体の構造や性質について検討を行った。X 線
結晶構造解析によりこれらはほぼ三角形の
平面構造をもつことが明らかとなった。また、
この三量体の中央の空孔ではアルカリ金属
イオンを認識することがわかった。この化合
物を BF2 錯体に変換したところ、これまでに
例のない BF···カチオン相互作用によってカ
チオンを認識できることを見いだした。	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